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あり、従来 polyisobutylene について報告されている O溶媒を参考にして溶媒約40種について検討を
行なった。 θ 温度は浸透圧法により Az=O になる温度を求めることにより決定した。その結果新し
く次の 6 種の 8溶棋を見出した:
iso-amyl benzyl ether(θ: 23.70 c) , 3-methyl-5-heptanone(θ: 55.50 c) , n-butyl n-butyrate 
((j : 46.20 c) , iso-amyl n-butyrate( (j : 28.00 c) , n-amyl-n-butyrate( (j : 22.00 c) , iso-amyl 
iso-valerate(θ: 21.00c) 
なお、 benzene の θ 点は polyisobutylene については24.50 c と報告されているが、本実験では22.80c
であった。この差異は多分 isoprene(1.4%) の存在によるものと思われるが現在ははっきりしたこ
とはいえない。次にこれら 7 種の θ溶媒を用いて近距離相互作用パラメータ σの溶媒依存性および
温度依存性を検討した。各 θ温度での〔ヲ〕 θ より Kθ を求めその比較を行なった。その結果、試料
高分子では温度効果は、あるにしても無視できる程小さく、溶媒効果は若干存在することがわかった。
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Flory 以来、排除体積効果を表わす量 αR (Z) 、 αs (Z) 、 1Jf' (Z) の関数形について多くの近似式
が提出されたが、変数 Zの値は実測できないのでこれらの理論を直接実験的に検討することはできな
い。則末らは αs (Z) と 1Jf' (Z) が共に Zのみの関数であるならば Fの実測値を対応する αs の実測
値に対してプロットすると系の種類によらない 1 本の曲線が得られる筈であると考えた。そしてこの
実験曲線と、共役な αs (Z) と 1Jf' (Z) の理論式から計算した αs 対空Tプロットを比較することによ
り、どの共役な組が最も妥当かを判断することを提案した。そして polychloroprene に対しては、




本研究では主としてβ を広範囲に変えることにより(溶媒を変えると β が変る)同様の実験データ
を得ようとした。このような試みはこれまでなされていなかった。このためには butyl rubber に対
して βの値が適当な間隔で異なっている溶娯(光散乱測定に用いるので dn/ dc の大きいものでなけ
ればならない)を探し出す必要がある。この目安として種々の溶媒中の〔引を測定し次の 7 種の溶
媒を選んだ:
iso-amyl n-butyrate( 0 : 28.00 c) , iso-amyl iso-valerate( 0 : 21.00 c) , iso-amyl n-caprylate , 
iso-amyl ether, n-hexane , methylcyclohexane , cyclohexane, 
上記溶媒中の光散乱測定(測定温度は iso-amyl n-butyrate の場合280c( 0 ) および~400c ， iso-amyl 





ように見える。これは則末らおよび高島らが polychloroprene および poly-p-bromostyrene につ
いて報告したo .26~0 .28 と一致する。松本らの polyisobutylene についての予想漸近値 0.29~0.30
にも近い。
高分子が溶媒の流れに対して非素抜けで、あると仮定すると、引は Zのみの関数となる筈である。ま
た αs も Zのみの関数であるから、引を対応する αs に対してプロットすると 1 本の曲線が得られる筈
である。このプロットははじめ河原らが提案し、続いて田中ら、高島ら、松本らもこの予想の正しい
ことを示した。このことに基づいて彼等は鎖状高分子の〔引を議論するのに素抜けのパラメータを
導入する必要のないことを結論した。一方、 Berry，加藤らはこの予想の必ずしも成り立たないこと
を示した。そこで著者は叫対的プロットを試み、いずれの結果がより一般的であるかを調べた。そ
の結果、断定的ではないが叫対的プロットは 1 本の曲線で表わされ、素抜けを考慮する必要のない
ことが結論できた。
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論文の審査結果の要旨
ブチルゴムは典型的な線状高分子であるポリイソブチレンに極く僅かイソプレンを 1-4結合の形で
ランダムに共重合させたものであり、溶液中では線状高分子の典型的な性質を示すと考えられる。こ
の物質はタイヤチューブなどの材料として有用なので実用的研究は多いが、その溶液に関する研究は
ほとんどなされていなかった。
辻君はこの点に着目し、きわめて分子量分布の狭いプチルゴムの試料をいくつか工業製品から分集
し、それを用いて稀薄溶液の浸透圧、光散乱、粘度を注意深く測定した。とくにこの際、従来の研究
ではなおざりにされていた溶媒の影響をくわしくしらべるために、貧溶媒から良溶媒にいたる多数の
溶媒について実験をくり返した。また、ブチルゴムのいわゆるシータ溶媒を多数発見したのは本研究
の大きな功績である。
まず、シータ溶媒中での極限粘度の精密な測定から、ブチルゴムの無撮動拡りは温度の影響を受け
ないが、溶媒の種類によってわづかに変ることを見つけた。この結果の意義は大きい。
つぎに非シータ溶媒中の分子の拡り、オニピリヤル係数、極限粘度のデータを二定数理論によって
整理し、二定数理論がよくあてはまる事を示した。とくに最近高分子溶液論で"問題になっている貫入
度関数の漸近値ついて相当はっきりした結論をえた。
以上辻君の研究は現在の高分子稀薄溶液論に重要な実験的支持を与えたものであって、ここに提出
された論文は理学博士の学位論文として十分価値あるものと認められる。
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